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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

<§) Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines Cycloolefincopolymers durch Polymeri- 
sation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Monomeren, mindestens eines polycycli- 
schen Olefins, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Monomeren, mindestens eines monocy- 
clischen Olefins und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acycli- 
schen 1-Oleflns, in Gegenwart eines Katalysatorsystems, 
welches aus mindestens einem Cokatalysator und aus 
mindestens einem Metall-Koordinations-Komplex ge- 
spannter Geometrie besteht. 
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B esc hrei bung * 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cycloolefincopc ymercn mil hohen Molmassen. 
Aus dcr Literatur ist bekannt. dafi mit Metailocen-Aluminoxan-Katalysatorsystemen Cyclooiefinhomopoiymere und - 
5 copolyinere hergestellt werden konnen (EP-A-2S3 164, EP-A-407 870). Die Polymerisation der Cycloolefine verlauft 
dabei unlcr Erhah der Cycle n und kann in Losungsmitteln oder in Masse durchgefuhrt werden. AIs Losungsmittel kon- 
nen Kohlenwasserstofife eingesetzt werden. 

Cycloolefincopolymere konnen mil einem hohen Gehalt an Cycloolefin hergestellt werden und besitzen dann eine 
hone Glastemperatur. Damil verbunden ist eine hone therniische Eormbestandigkeit, weswegen diese Polymere sich zur 
10 Verwendung als thermoplastische Formmassen eignen. Cycloolefincopolymere mil eineni niedrigeren Gehalt an Cycloo- 
lefin weisen eine geringere Glastemperatur auf. Sie besitzen bei Gebrauchstemperatur eine hohere Duktilitat und konnen 
elastomere Eigenschaften aufweisen. 

Bei Cycloolefincopolymeren. die mittels Metal locen tech nologie hergestellt werden. zeigt sich, daR sie relativ niedrige 
Massenrnittel der Molmasse aufweisen. AuBerdem entstehen bei der Verwendung von Ethylen als Comonomer haufig 
15 teilkristalline Ethylenpolymerisate als Nebenprodukte, welche die Transparenz der Cycloolefincopolymere deutlich be- 
eintrachtigen konnen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein Verfahren zur Herstellung von Cycloolefincopolymeren mit 
hoherem Massenrnittel der Molmasse bei gleichzeitig hoher Transparenz bereitzustellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers 
20 durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines poly- 
cyclischen Olefins. 0 bis 99.9 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. mindestens eines monocycli- 
schen Olefins und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1- 
Olefins, in Gegenwart eines Katalysatorsystems gelost. 

Die Polymerisation wird im fliissigen Cycloolefin selbst oder in Cycloolefin-Losung durchgefuhrt, wobei zweckmaBi- 
25 gerweise der Druck oberhalb 1 bar liegt. 

Das fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysatorsystem enthalt mindesiens einen Metall-Koor- 
dinations-Komplex, dcr cin Mctall dcr Gruppc 3 bis 10 oder dcr Lanthanidcn-Rcihc des Pcriodcnsys terns dcr Elcmcntc 
und ein an das Metall koordiniertes konjugiertes JT-System enthalt. Das an das Metall koordinierte konjugierte 7i-System 
kann durch eine Gruppe substituiert sein, die ebenfalls an das Metallatom koordiniert ist und die gespannte Geometrie 
30 des Metall-Koordinations-Komplexes bewirkt. Vergleichbare Strukturen sind in EP-A-416 815, in EP-A-418 044 und in 
EP-A-698 618 beschrieben. 

Bevorzugl handelt es sich bei dem fiir des erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendenden Metall-Koordi nations- Kom- 
plex um eine Verbindung der Formel (I) 



(i) 



wobei 

45 M 1 ein Metall der Gruppe 3 bis 10 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente ist, 

R 1 ein delokalisiertes acyclisches it- System wie Q-Coo'Alkenyl, C 4 -C 2 o-Alkinyl, C 3 -C 2 o-Allyl, C 4 -C 2 o-Alkadienyl, 
C 4 -C2o-Poly en yl °d er vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatornen enthalten konnen, oder ein unsubsdtuiertes 
oder substituiertes delokalisiertes C 5 -C 40 -cylisches 7C-System oder vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatornen 
enthalten konnen, bedeutet, 

50 R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Brucke ist, welche die Reste R 1 und R 3 verkniipft und mindestens ein Atom der Gruppe 
14 des Periodensystems der Elemente oder mindestens ein Bor-Atom enthalt und ein oder mehrere Schwefel- oder Sau- 
erstoffatome enthalten kann und mit R 1 ein kondensiertes Ringsystem bilden kann, 

R 3 einen anionischen oder nichtionischen Liganden bedeutet, der an M 1 koordiniert ist und ein oder mehrere StickstofF-, 
Phosphor-, SauerstorT- und/ oder Schwefelatome enthalt und mit R 2 ein kondensiertes Ringsystem bilden kann, und 
55 R 4 ein anionischer oder nichtionischer Ligand ist, wobei n = 0, 1, 2, 3 oder 4 in Abhangigkeit von der Valenz von M be- 
deutet. 

Das fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysatorsystem kann auBerdem einen oder mehrere Co- 
katalysatoren enthalten. 

Das fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysatorsystem ist ein hochaktiver Katalysator fur die 
60 Olefinpolymerisation. Bevorzugt werden ein Metal !-Koordinations-Komplex und ein Cokatalysator eingesetzt. Es kon- 
nen auch Mischungen von zwei oder mehr Metall-Koordinations-Komplexen verwendet werden, insbesondere zur Her- 
stellung von Reaktorb lends oder von Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassen verteilung. 

Bevorzugt ist ein Metall-Koordinations-Komplex, der ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des Peri- 
odensystems der Elemente enthalt. AuBerdem bevorzugt ist ein Metall-Koordinations-Komplex, der ein delokalisiertes 
65 cyclisches T] 5 - koordiniertes rc-System enthalt. Bevorzugt sind delokalisierte cyciische 7i-Systeme wie Cyclopentadienyl, 
Indenyl, Fluorenyl oder substituiertes Cyclopentadienyl, substituiertes Indenyl oder substituiertes Fluorenyl oder ver- 
gleichbare Strukturen. die bis zu 5 Heteroatornen enthalten konnen. Dabei konnen eines oder mehrere der Atome des de- 
lokalisierten cyclischen rc-Systems subsdtuiert sein, wobei die Substituenten gleich oder verschieden sein konnen und 
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ncben Wassersloff. Atonic der Gruppe 14 des Pcriodcnsystenis dcr Elcmcnte und/ odcr cin oder mchrere Hcicroatonic 
wie der Gruppe 15. 16, 17 des Pe riodc n systems der Elemenie enthalten konnen. Zwei oder mchrere der Subsiitucnten 
konnen einen Ring bilden. Beispiele fur subsiituierte delokalisierte cyclische 7r-Sysieme sind Methylcyclopeniadienyl. 
EthylcyclopemadienyL Isopropylcyclopeniadienyl. t-Butylcyclopentadienyl, Dinicthylcyclopeniadienyl. Dieihyleyclo- 
peniadienvl. DiisopropylcyclopentadienyL Di-t-buiylcyclopentadienyl Tetramelhylcyclopentadienyl. 

Besonders bevorzuet handelt es sich bei deni fur des erfindungsgemaBe Verfahren zu venvendenden Metall-Koordi- 
nations-Koniplex um cine Verbindung der Formel (la): 




to 



(la) 

15 



wobei 

M 1 ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemenie ist 20 
R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Briicke ist. welche das n 5 -koordinierte cyclische n-System und R 3 verknupft. und be- 
deutet vorzugsweise 



R 



6 R 6 R 6 R 



6 25 
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=BR 6 , =ALR 6 , -Ge-, -Sn-. -O-, -S-, =SO, =SO,, =NR 6 , =CO, =PR 6 , oder =P(0)R 6 , wobei R 6 gleich oder verschieden sind 45 
und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 -AikyLgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C-> 0 - Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Q-C 20 -Ary lox y - ' eine C 2^12-A^enyl-, 
eine C r C 40 -Arylalkyl-, eine CVC 40 -Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, -SiR 7 3 , -NR 2 , -Si(OR ) 3 ,-Si(SR ) 3 
oder -PR 7 <> bedeuten, worin R 7 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 - 
Arylgruppe sind oder ein Ringsystem bilden, wobei o > 1 ist, und 

M 2 Sihcium. Germanium oder Zinn ist, _ _ x g 

R 3 O. S, NR 8 . PR 8 oder einen neutralen 2-Elektronen-Donor-Liganden bedeutet, ausgewahlt aus der Gruppe OR , SR , 
NR 8 J. PR 8 ->, wobei R 8 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r Ci 0 - 
Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C-> 0 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryloxy-, eine 
CVCp-AlkenyK eine C r C 40 -Arylalkyl-, eine GrQo-Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, -SiR 9 3 , -NR* 2 , - 
SKOR?) 3 ,-Si(SR 9 ) 3 oder -PR 9 2 bedeuten, worin R 9 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe 
oder eine C 6 -C 10 -Aryigruppe sind, 

R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 -Alkyl- 
, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine CVC^-Aryloxy-, eine C 2 -C.«-Alkenyl- eine C-rQo-Arylalkyl- oder 
eine CVC 4(r Aryialkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder NR 10 2 , wonn R lu ein Halogenatom, eine C r 
C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C l0 -Aryigruppe ist, bedeuten, oder R 4 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 
Ringsystem bilden, wobei n = 1 oder 2 ist, . 
R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstofThaltige Gruppe wie 
eine C.-C. 0 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Q-CoQ-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 - 
Aryloxy-, eine CVCp-Alkenyl-, eine CyC 40 -Arylalkyk eine C7-C40- Alkylaryl-, oder eine Cg-Qo-Arylalkenylgruppe, 
-SiR n 3 , -NR 11 !."- Sf(OR M ) 3 ,-Si(SR M ) 3 oder -PR M ^ bedeuten, worin R n gleich oder verschieden ein Halogenatom, 
eine C,-C,o-Alkvlgruppe oder eine C 6 -C l0 -Arylgrup~pe sind oder ein Ringsystem bilden, oder zwei oder mehr benach- 
barte Substituenten R 5 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, welches bevorzugt 4 bis 40, 
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besondcrs bevorzugt 6 bis 20 Kohlcnstoffatome enthalt. t 

Ganz bcsonders bevorzugt handeli es sich bei dem fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendenden Meiall-Ko- 
ordinations-Komplcx urn eine Verbindung der Formel (Tb): 



10 



15 




wobei 

M 1 Titan, Zirkonium oder Hafnium bedeutet, 

R- eine ein-, zwei- oder dreigliedrige Brucke ist, welche das T| 5 -koordinierte cyclische it-System und R 3 verkniipft, und 
20 bedeutet vorzugsweise 



R 6 



I 

30 r6 

wobei 

R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 -kohlenstorfhaltige Gruppe wie eine Ci-C 10 -Al- 
kylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C2o-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C2o-Axyloxy-, eine Cy 
35 C 12 -Alkenyl-, eine C 7 -C 4 o-Arylalkyl-, eine C7-C 40 -Alkylaryl-, eine Cjj-C 40 -Arylalkenylgruppe bedeutet, wobei o = 1, 2 
oder 3 ist, und 
M 2 Silicium ist, 

R 3 NR 8 ist, wobei R 8 ein Wasserstoffatom, eine Ci-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C|-C| 0 -Alkylgruppe, die ha- 
logeniert sein kann, CpC^-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cs-C^-Aryloxy-, 

40 eine C 2 -Cj 2 -Alkenyl-, eine C7-C 40 -Arylalkyl-, eine C7-C 4o -Alkylaryl-, eine Cg-C 4 o-Arylalkenylgruppe ist, 

R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C 4 o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine Cj-Cio- Al- 
ky 1-, eine Cj-Cio-Alkoxy-, eine C^-Cio'Aryl-, eine C6-C 2 5-Aryloxy-, eine C2-Ci 0 -Alkenyl-, eine C7-C 4 o-Arylalkyl- 
oder eine C 7 -C 40 -AryLalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder NR 10 2 , worin R 10 ein Halogenatom, eine 
Cj-CiQ-Alkylgmppe oder eine C 6 -Cj 0 -Arylgruppe sind, bedeuten, oder zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 

45 Ringsystem bilden, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CpCxo-Alkyl- oder Trimethylsilyl-Gruppe bedeuten oder 
zwei der Substituenten R 5 mit dem sie verbindenden Cyclopentadienyl-System einen sechsgliedrigen aromatischen kon- 
densierten Ring bilden. 

Beispiele fur die erfindungsgemafi zu verwendenden Metall-Koordinations-Komplexe sind: 

50 

(Methylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiianzirkondichlorid 

(MethylamidoXTi^cyclopentadienyOdimethylsilanzixkonbisCdiethyiamid) 

(Ethylamido)(T| 5 -cyciopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylarnid) 
55 (Isopropylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)("n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethyisilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 
60 (Phenylamido)(T| 5 -cyclopenradienyl)dimethylsilanzirlconbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)( , n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Cyclohexylamido)(T| 5 -cyclopentadienyi)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(T] 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(T] 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
65 (Methylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Memylamido)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
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(I:thylainidoKTl 3 -cyclopcntjdicny!)dinicthylsilaniiianbis(di^ 
(Ethylaniido>(Tl 5 -cycto 

(Isopropylaniido)(r| 5 -cyclopeniadienyl)diniethylsilaniitandichlorid 

(Isopropylamido)(n^yclopentadienyl)dinicthy!si!^^ 

(Tsopropylaniido)(n 5 -cyclopeniadienyl)dimelhylsilaniitanbis(dim 

([sopropylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dinicthylsilantitanbis(dieihylam 

(i-Buiylaiiudo)(Tl 5 -cyclopeniadieny!)dimethylsilantitandichlorid 

(i-Butylajiiido)iT| 5 -cyclopentadienyl)dirnethylsilantitandibromid 

(t-Butylainido)(T] 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilantitanbis(dim^^ 

^-Butylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dm^ 

(Phenylamido)( , n 5 -cyclopentadienyl)diincthylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(T| 5 -cyclopentadienyI)dime[hylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(Tl 5 -cyclopenradienyl)dimerhylsilanritanbis(dim 

(Phenylamido)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimeihylsilantitanbis(dielhylamid) 

(Cyclohexylamido)(Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiLantitandichlorid 

(Cyciohexylamido)(T^ 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanutandibromid 

(Cyclohexylamido)(Tl 5 -cyclopentadienyl)dimelhylsiIanutanbis(dimethyl 

(Cyclohexylamido)(ii 5 -cyclopentadienyL)dimethylsilantiianbis(diethyla^ 

(Methylamido)(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadieny^^ 

(Ethylaniido)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondich^ 

(Ethylaniido)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilanzirkonbis(di 

(Isopropylamido)(3-methyl-il 5 -cyclopentadienyl)dimethylsUanzirkondichlorid 

(Isopropylamido)(3-raethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsUa^ 

(t-Butylamido)(3-methyl-T) 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlori 

(i-Bulyiamido)(3-iiiemyMl 5 -cycloD^^ 

(Phcnylamido)(3-mcliiyl-Ti 5 -cyclopcntadicnyl)dimcthylsilanzirkondichlorid 

(Phenylarrudo)p-methyl-Ti 5 -cycLopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis^ 

(CycIohexylamido)(3-methyl-il 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzir^^ 

(Cyclohexylanudo)(3-me!iiyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanz^^ 

(Methylamido)(3-melhyl-il 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanUtandichlorid 

(Methylamido)(3-methyl-Ti 3 -cyclopent^ 

(Meihyiamido)(3-methyi-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilajiUtanbis(dimethyLam 

(Methylaiiiido)(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyL)diniethylsilanUtanbis(diethy 

(Ethyiamido)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(3- me thy l-T] 5 -cyc lope ntadienyl)dimethylsi land tandibromid 

(Ethylajnido)b-memyl-Tl 5 -cyclppentadienyi)dimethylsilandtan^ 

(Ethylamido)(3-memyl-T] 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanUta^^ 

(Isopropyiamido)(3-raemyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Isopropylamido)(3-methyl-r| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanti tandibromid 

(Isopropylamido)(3-memyl-n 5 -cyclope^^ 

(Isopropylanudo)(3-memyl-Ti 5 -c^^ 

(t-Butylanudo)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethyisilanUtandichlorid 
(t-Butylamido)(3-methyl-Ti 5 -cyclor^ntadienyl)dimethylsilanUtandibrornid 
(t-Buiylamido)(3-memyl-T| 5 -cyclopen^ 

(t-Butylamido)(3-memyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimemylsilantitanbis(diemylar^^ 
(Phenylarm^o)(3-memyl-T] 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Phenylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanti tandibromid 
(Phenylamido)(3-memyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimemylamid) 
(PhenylarmdoX3-memyl-Tl 5 -cyclopentadte^ 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-T| 5 -cyciopentadienyl)dimeihylsilandtandichlorid 
(Cyclohexylamido)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadieny!)dimethylsilantitandibronud 
(Cyclohexyianiido)(3-methyl-Ti 5 -cyclo 
(CycLohexylaniido)(3-methyl-Ti 5 -cycto^ 

(Memylamido)(3-ethyl-T] 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 
(Methylamido)0-ethyl-T| 5 -cyciopentadienyl)dimemylsilanzu*konbis(diemylam 
(Emylamido)(3-emyf-T| 5 -cyclor^ntadienyl)dimemylsilanzirkondichLorid 
(Ethylamido)(3-ethyl-TV s -cycto 

(Isopropylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiianzirkondichlorid 

(rsopropylamido)(3-erhyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethy1silanzirkonbis(d^ 

(t-Butylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyI)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(3-emyl-Ti 5 -cyclor^ntadienyI)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(3-emyl-tl 5 -cyclo^ntadienyl)dim 

(Cyclohexylaniido)(3-methyl-T]*-cyclor^^ 

(Cyclohexylaniido)(3-emyL-T| 5 -cyclopenladiehyl)dimethylsUanzirkonbis(diem^ 

(Methyianiido)(3-ethyUT| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiiandtandichlorid 

(Methyiarnido)(3-ethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
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(Methylaiirido)(:^ethyl-iv 5 -cy^ 
(Meihylanudo)(3-cihyl-ri^ 

(EthylaiiiidoX3-ethyl-Ti 5 -cyclopeniadienvr)dimethylsilantitandic 
(EthylaiiiidoX3-ethyl-Tl 5 -cyclopcniadicnyl)dinieLhyIsilantitandibromid 
5 (Eihylaniido)(3-ethyl-Ti 5 >cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(^^ 
(Rhylaiiiido)(3-eihyI-TV s -cycto 

(Isopropylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilaniilandichIorid 
(Isopropylaniido)(3-ethyl-r| 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilantilandibrornid 
(Isopropvlamido)(3-eihyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethyIsilantitanbis(dimethylamid) 

10 (Isopropylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimeihylsilantitanbis(diethylaiiiid) 
(t-Butylainido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilandtandichlori 
(t-Butyianiido)(3-ethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
(t-Rutylamido)(3-ethy!-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethyIsilannranbis(dim 
(t-Butylaniido)(3-ethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimelhylsilantitanbis(diethylamid) 

15 (Phenylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Phenylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
(Phenylamido)(3-ethyi-Ti 5 -cyciopentadienyl)dimethyisilanatanbis(diniethylami 
(Phenylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylaniid) 
(Cyclohexylamido)(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanutandichlorid 

20 (Cyclohexylaniido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

((:yclohexylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylarm 

(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclo^ 

(Methylamido)(tetramethyl-ri 5 -cyclop 

(MethyIamido)(tetrainethyI-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsnanzirkonbis(diet^ 
25 (Ethylairiido)(teiramethyl-ii5.cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichto 

(ELhylaiiiido)(LelraineLhyl-T] 5 -c\vclopenladienyl)dinielhylsilanzirkonbis(dielhyl^ 
(Isopropylamido)(tctramcthyl-Ti 5 -cyclopcntadicnyl)dimcthylsilanzirkondichlorid 
(Isopropylamido)(tetxamethyl-Ti 5 -cycLopentadienyL)dimethylsilanzirkonbis(diethy 
(t-Butylamido)(tetramethyi-Tl 5 -cycIo^ 
30 (t-Butylamido)(tetramethyI-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(d^ 
(Phenylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlori 
(Phenylainido)(tetramethyI-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylanud 
(C>clohexylarnido)(tetramethyl-Ti 5 -cyclope^^ 
(Cyclohexylamido)(tetramethyl-ii 5 -cyclope^ 
35 (Methylamido)(tetramethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Methylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsUandt^dibromi 
(Methylamido)(tetraraethyl-n 5 -cyclopentadienyi)dimethylsUandl^bis(dimet^ 
(Methylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopenLadieny^ 

(Eiiiylamido)(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyr)dimethylsilantitandichlorid 
40 (Ethylamido)(tetramethyl-T|^cyclopentadienyl)dimethylsilandtandibromid 
(Ethylamido)(tetramethyl-T]5-cyclopen^ 

(Ediylaniido)(tetraniethyl-T| 5 -cyclop«ntadienyl)dimediylsilandtanbis(diethylam 

(Isopropylamido)(telxainethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanUtandichlorid 

(Isopropylamido)(tetramethyl-ii 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

45 (Isopropylamido)(tetramethyl-ii 5 -cyclopem 

(Isopropylairudo)(tetj^methyl-i] 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitan 
(t-Butylamido)(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilandtandichlorid 
(t-Butylanudo)(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilandtandibromi 
(t-Butylanudo)(teixamethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethyisiLanutanbis(dime 

50 (t-Butylanddo)(tetxamethyi-r| 5 -cyclopenta^^ 

(Phenylamido)(tetrametbyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilantitandichlorid 
(Phenylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
(Phenylamido)(tetramethyl-Ti 5 -cycIopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylainid) 
(Phenylamido)(tetramethyi-Tl 5 -cyclopentadienyI)dimethylsilantitanbis(diethylarTiid) 

55 (Cyclohexylamido)(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dirnethylsilanutandichlorid 
(C>clohexylamido)(telxaniethyl-T] 5 -cycIopentadienyl)dimethylsilandtandibromid 
(Cyclohexylamido)(tetrainethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dirnethyIsilantitanbis(dimethylam 
(Cyclohexylamido)(tetramethyl-ii 5 -cyclopentadienyl)dimetiiylsilantitanbis(diethylaim 
(Methylamido)(l-Ti 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

60 (Methylaniido)(l-Tl 5 "indenyl)dimethy1si]anzirkonbis(dierhy]arnid) 
(Ethylamido)(l-'n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 
(Ethylamido)(l-T| 5 -indenyI)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 
(Isopropylamido)(l-T| 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondich]orid 
(Isopropyiamido)(l-Ti 5 -indenyi)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

65 (t-Butylamido)(l-Ti 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(l Tl 5 -indenyl)dimethyLsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(l-Tl 5 -indenyl)dimethytsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(l-ti 5 -indenyl)diniethylsilanzirkonbis(diethyIamid) 
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(C>clohcxylainidojn-T| 5 -indcnylKliniLMhyls!lanzirkondichlorid 
(Cyclohcxylanudo)n-n 5 - indc ^ 

(McthvlaiiiidoXl-"n 5 -indenyI)diincihvlsilantitandichlorid 

(MeihvIaniido)( I -T| 5 -indcnyl)dinicth_vlsilaniitandibroniid 

(Meihylamido)(l-T) 5 -indenyl)din]e!hvlsilantiianbis(dimethylamid) 

(Mcthylaiiiido)(l-Ti 5 -indenyl)dinieihylsilaniitanbis(diethylaniid) 

(Ethylaiiiido)(l-T| 5 -indenyl)diinc[hyisilantiiandichlorid 

(E[hylajiudo)(l-n 5 -i n denyl)diniethylsilantitandibromid 

(Eihylaniido)(l-TV s -indenyl)dime^ 

(Eihylajiiido)(l-il 5 -indenvljdinieihylsilaiiuianbis(dieihy 

(Isopropylamido)(l-r| 5 -indenyl)dinieihylsilantiiandichlorid 

(Isopropvlamido)(l-Tl* s -indenyl)dimeihylsilantitandibroraid 

(TsopropylaTTiido)(l-ri 5 -indenylMim 

hsopropylainido)(l-r| 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylaniid) 

(t-Butylamido)(l-T| 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylainido)(l-Tl 5 -indenyl)dimeihylsilantitandibromid 

(t-Butylainido)(l-T| 3 -indenyl)diniethvlsiiantitanbis(dimeihylaniid) 

(t-Butylamido)(l-n 5 -i n denyOdimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Pheny lamido)( 1 -T| 5 -indenyl)dunethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(l-il 5 -indenyl)dimethylsilantitandibroniid 

(Phenylamido)(l-Ti 5 -indenyl)dimethytsilantitanbis(dimethylamid) 

(Pheny lamido)( 1 -Ti 5 -indenyl)dimethyLsilantitanbis(dieihy lamid) 

(CyclohexyIamido)(l-Tl 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(l-Tl 5 -indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(l-T| 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylam 

(Cyclohexylaimdo)0-il 5 -indenyl)dinielhylsilaniiLanbis(dieihylainid) 

(Mcthylarnido)(9-T| 5 -fluorcnyl)diracthylsilanzirkondichlorid 

(Methylaniido)(9-Tl 5 -fluorenyi)diraethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylaraido)(9-Tl 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylaniido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethyLsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Isopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)diniethylsilanzirkondichlorid 

(Isopropylamido)(9-Tl 5 -fluoren"yl^ 

(t-Butylarnido)(9>Tl 5 -fluorenyl)diniethylsilanzirkondichlorid 
(t-Butyiaiiiido)(9-Ti 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylaiiiid) 
(Phenylainido)(9-'n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 
(PhenyIamido)(9-Tl 5 -fluorenyl)dimeth^ 

(Cyclohexylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Cyclohexylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(dieihylaim 

(Methylamido)(9-'n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(9-Ti 5 -fluorenyL)diraethylsilantitandibromid 

(Methylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimeihylsilandtanbis(dimethylamid) 

(Mediylaniido)(9-T] 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylaniid) 

(Ethylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)diinethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(9-Tl 5 -fluorenyl)dimethylsilanutandibromid 

(Ethylainido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dime^ 

(Ediylainido)(9-Tl 5 -fluoren'yl)dimethylsilanUtanbis(diethylami 

(Isopropylainido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Isopropyiamido)(9-T\ 5 -fluorenyl)dimethylsUantitandibromid 

(Isopropylamido)(9-Ti 5 -fluorenyl)dimethylsOantitanbis(dimethylam^ 

(Isoprapylamido)(9-Ti 5 -fluorcnyl)dimethylsilantitanbis(dieth 

(t-Butylamido)(9-Tl 5 -fluorenyl)diniethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(9--n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandibrorriid 

(t-Butylainido)(9-Ti 5 -fluorenylMiniethylsilantitanbis(dirnethylaniid) 

(t-ButyLamido)(9-T] 5 -fluorenyl)dimethyLsilantitanbis(diethylamid) 

(Pheny lamido)(9-Ti 5 -fluorenyl)dimethyIsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilandtandibromid 

(Phenylamido)(9-Ti 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(9^ 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(9-"n 5 -ftuorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexy1amido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethyIsiiantitandibroniid 

(CyclohexylamidoX9-n 5 -fluorcny0dimeLhylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyclohexylamido)(9-T] 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

l-(Methylamido)-2-(T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Methylamido)-2-(T| 5 -cyclopentadienyl)eihandiylzirkonbis(diethylamid) 

l-(EthyLamido)-2-(Ti 5 -cyclopeniadienyL)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Ethylamido)-2Kn 5 - c y clo P enladien y0ethandiyldimethylsilanzirkonbi 

l-(Isopropylamido)-2-("n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Isopropylaniido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(dielhylamid) 
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l-l-(i-Buiylaniido)-2-(n*-cyclopentadte^ 
1 - 1 -(i-But ylainido)-2-(ri 5 -c^ 

l-(Phcnylaniido^2-(Tj 5 -cvclopentadienyl)ethandiyIzirkondichlorid 
l-(Phenylamido)-2-(T] 5 -cyclopeniadicnyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
5 l-(C>clohexyIamido)-2-(T| 5 -cyclopen[adienyl)ethandiyLzirkondichlorid 

l-(Cyclohexy!amido>2-(Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylaniid) 
l-(Methylamido)-2-(Ti 5 «cycIopentadienyl)ethandiyltiuindichlorid 
l-(Methylaniido>2-(Tl 5 -cyclopenladienyI)ethandiyltitandibroniid 
l-(MeLhylamido)-2-(T] 5 -cyciopentadienyl)ethandiyltiianbis(dimethylamid) 

lo l-(Methylamido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)eihandivltiianbis(diethylanud 
l-(T:thylamido)-2-(T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiykitandichlorid 
l-(Ethylamido>2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
1-(Erhylamido>2<T] 5 -cyclopenradienyl)erhandiyltiranbis(dimethy]am 
l-(Ethylamido)-2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyLtitanbis(diethylamid) 

15 l-(Isopropylaniido)-2-(T| 5 -cvclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Isopropylaniido)-2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
1 -(Isopropyianiido>2-(Tl 5 -cycto^ 

l-(Tsopropylaniido)-2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
l-(t-Butylamido)-2-(T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichIorid 
20 l-(t-Butylamido)-2-(T| 5 -cyciopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

l-(t-Butylainido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
l-(t-Butylamido)-2-(T| 5 -cyclopentadie^^ 

l-(Phenylamido)-2-(T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Phenylainido)-2-(T| 5 -cyciopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
25 l-(Phenylamido>2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diniethylamid) 
l-(Phenylamido>2«(T| 5 -cyclopentad^ 

l-(Cyclohcxylamido)-2-(ll 5 -cyclopcntadicnyl)cthandiyltitajidichlorid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylaniid 
30 l-(Cyclohexylanudo)-2M;r| 5 -cyclopentadienyI)ethandiykitanbis(diethylamid) 
l-(Methyiamido)-2-(3-methyl-il 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondi : chlori^ 
l-(Methylamido>2-(3-methyl-ii 5 -cycIopentadienyi)ethandiylzirkonbis(di^ 
l-(Ethylamido>2-(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
1 -(Ethy Ianudo)-2-(>methy l-ii 5 -cy^ 

35 l-(Isopropylamido)-2-(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlori^ 
l-(Isopropylamido)-2-(3-methyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(dieth 
l-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-Tl 5 -^ 

l-(Phenylainido)-2-(3-meliiyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
40 l-(Phenylanudo)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzkkonbis(diethyh 
l-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl^ 

l-(Methylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cycLopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Methylamido)-2-(3-methyl--q 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
45 l-(Methylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopen^ 
l-(Methylaimdo)-2-(3-methyl-Ti 5 -cycto 

l-(EtiiylaiTiido)-2-(3-methyI-T| 5 -cyclopenudienyI)ethandiyl'titandichlorid 
l-(Ethylamido^2-(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyldtandibromid 
l-(Ethylamido>2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethyIamid) 

50 l-(Ethylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyititanbis(diethyIaniid) 
l-(Isopropylamido)-2-(3-methyl-Ti 5 -cyciopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(IsopropyLamido)-2-(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromi^ 
l-(Isopropylamido)-2-(3-methyl-il 5 -cyciopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimeth 
l-(Isopropylaniido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

55 1 -(t-Butylaniido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopen tadieny l)elhandiyltitandichlorid 
l-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibroniid 
l-(t-Butylamido)-2-(3-methyi-Ti 5 -^ 

l-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid 
l-(Phenyianudo>2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
60 1-(Phenylaniido>2-(3-mefhyl-Tl 5 -cycto^ 
l-(Phenylamido)-2-(3-methyl-Ti 5 -^ 
l-(Phenylamido)-2-(3-methyl-Tj 5 -cycto^^ 

l-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-'n 5 -cycloperitadienyl)ethandiyltitandibroiTiid 
65 l-(Cyclohexylamido)-2-(3 -me thy l-n, 5 -cyclopen tadieny l)ethandiyltitanbis(dime thy lamid) 
l-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethyiamid) 
1 -(Methy]amido)(3-ethyl--n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Methylaniido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
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l-0£ihylamidoX3-elhyl-iv , -cyclopem 

l-(BhylanudoK3-eihyl-iy^ 

1 -(Isopropylanndo)(3-ethyN 

l-(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopcntadienyl)ethandiylzirkonbis(die^ 
l-(i-Buiylamido)(3-eihyl-n 5 -cyciopeniadienyl)ethandiylzirkondichlori^ 

1 -(t-Butylaniido)(3-eihyl-n 5 ^ 

l-(Phcnylainido)(3-ethvl-r| 5 -cyclopentadienyl)ethaiidiylz 

l-(Phenvlaniido)(3-eihyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(di 

l-(Cvclohexylamido)-2M3-meiM 

l-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopeniadienyi)ethandiylzirkonbis(diethylam 
l-(Meth>1amido)(3-ethyl-T|^-cyclcpentadienyl)ethandiyltiiandichlorid 
l-(MethWamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
1-(Meih*vlaniido)(3-ethy^ 

l-(Meihylamido)b-eihyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanb^ 
l-(Ethylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)eihandiyltitandichlorid 
1 -(Eihylamido)(3-ethy L-T] 5 -^ 

l-(Eihvlamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)eihandiyltitanbis(dimeihylam 
l-(EthylamidoX3-eth'yl-n 5 -cyclopentadienyl)eihandiyltiianbis(diethylam 
l-(Isopropylamido)(3-ethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(IsopropylainidoX3-ethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)eihandiyltitandibrom 

1 -Gsopropy lainido)b-ethy l-TV s -^ 
l-flsopropylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cycto^ 

l-(t-Butyianiido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(t-Butylajnido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
l-(t-Butylamido)(3-ethyl-Tl 5 'Cyclop«ntadienyl)eliiandiyltitanbis(dimethylam^ 

l-(L-BulylainidoX3-ethyl-T|^ 

l-(Phcnylamido)(3-cthyl-T| 5 -cyclopcntadicnyl)cthandiyltitandichlorid 
l-(Phenylamido)(3-ethyi-i1 5 -cycLopentadienyl)etha^diyltitandibromid 
l-(Phenylamido)b-ethyl-Ti 5 -cyclo^ 
l-(Phenylamido)(3-ethyl-Ti 5 -^ 

l-(CycLohexylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentacQenyl)ethandiylu 

l-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethaiidiyldtan^ 

l-(Cyciohexylarrudo)(3-ethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethajidiylUtanbis(<^ 

l-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-^ 

1 -(Meth>4amido)-2-(tetramethyl-T| 5 -cyc^^ 

l-(Methylanudo)-2-(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(^ 
l-(Ethylamido>2-(tetrainethyl-n 5 -cycto 
l-(Ethylamido)-2-(tetrajnethyl-n 5 -^ 
l-(Isopropylainido)-2-(tetramethyl^ 

l-(Isopropylaniido)-2-(tetramelhy!-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzkkonbi 

l>(t-Butylamido)-2-(teU^methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(t-Butylamido)-2-(tetramediyL-^ 

l-(Phenylamido)-2'(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Phenylamido)-2-(tetrameihyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

l-(Cyclohexylamido)-2-(teljamethy 
l-(Cyclohexylamido)-2-(tetramethy^ 

l-(Methylamido)-2-(tetrainethyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiylutandichlorid 
l-(Methylamido)-2-(tetrainethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandi^ 
l-(Methylamido)-2-(tetramethy^ 
1 -(Methy lamido)-2-(tetramethy ^ 

l-(Ethylamido)-2-(tetrainethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyUitandichlori^ 
l-(Ethylamido>2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
l-(Ethylamido>2-^etrainethyl-n 5 -cyclopentadienyi)ethandiylUtanbis(dim^ 
l-(Ethylamido>2-(tetramethyl-n 5 -cycto^ 

l-(Isopropylamido)-2-(teiramethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Isopropylamido)-2-(tetramethyl-n 5 ~-^^ 

l-(Isopropylamido)-2-(tetramethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyldtanbis(dime^ 

l-(Isopropylainido)-2-(tetxamethyl^ 

l-(t-Butylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -^ 

1 -(t.-Rutylamido)-2-(retramet^ 

l-(t-Butylamido)-2-(tetramethyl-^ 

l-(t-Butylamido)-2-(tetramethyl-Tl 5 -cyc^^ 

l-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-il 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlori^ 
l-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-Tl 5 -cyclopentadienyL)ethandiyltitandibrom 

l-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-n 5 - c y^^ 
l-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-T|*-cycto^ 

l-(Cyclohexylamido)-2-(tetraniethyl-il 5 -cyclopentadienyl)ethandiyLdtandichlorid 
l-((:yclohexylamido)-2^teuaniethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibroniid 
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1 -(Cyclohexylamido>2-(tetran 
1 -(CyclohexyIainido^2-(teir^ 

l-(Methylaniido)-2«(l-T) 5 -indenyl)eihandiylzirkondichlorid 
l-(Meihylamido)-2-(l-'n 5 -indenyl)eehandiylzirkonbis( diethylamide 
5 1 -(Ethy lamido)-2-( 1 -T\- s -indenyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Ethylamido^2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylarnid) 
1 -(Isopropy lamido)-2-( 1 -r| 5 -indenyl)ethandiylziricondichlorid 
l-(Isopropylamido)-2-(l-ri 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
l-(t-Butylaniido)-2-(l-Ti 5 -indenyl)ethandiylzirkondichlorid 
10 l-(t-Buiylaniido)-2-(l-Ti 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
l-(Phenylamido)-2-(l-T] 5 -indenyl)eihandiylzirkondichlorid 
1 -(Phenylainido)-2-( l-rj 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
1 -(Cyclohexy!amido)-2-( 1 -T] 5 -indenyl)ethandiyi7.irkondichlorid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(l-Ti 5 -indenyl)ethandiyLzirkonbis(diethylamid) 
15 l-(Methylamido)-2-(l-Ti 5 -indenyl)elhandiyltitandichlorid 
l-(Methylamido)-2-(l-T^ 5 -indenyl)ethandiyltitandibromid 
l-(Methylamido)-2-(l-Ti 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
1 -(Methy iamido)-2-( 1 -Ti 5 -indeny l)ethandiyki tan bis(di ethy lamid) 
1 -(Ethy lamido)-2-( 1 -T| s -indenyl)ethandiyltitandichlorid 

20 l-(Ethylamido>2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandibroniid 

l-(Ethylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
1 -(Ethy lamido)-2-( 1 -*n. 5 -indeny l)ethandiy Iti tanbis(diethylamid) 
l-(Isopropylamido)-2-(l-T] 5 -indenyl)ethandiyltitandichiorid 
1 -(Isopropy lamido)-2-( 1 -T| 5 -i ndenyl)ethandiyltitandibromid 

25 1 -(Isopropylamido)-2-( 1 -T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
l-(Isopropylainido)-2-(l-T| 5 -indenyl)elhandiyltilanbis(diethylaiiiid) 
l-(t-Butylamido)-2-(l-T| 5 -indcnyl)cthandiyltitandichlorid 
1 -(t-Butylamido)-2-( 1 -T| 5 -indeny l)ethandiyltitandibromid 
l-(t-Butylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

30 l-(t-Butylamido)-2-(l-T] 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
l-(Phenylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Phenylamido)-2-(l-T| 5 -indenyi)ethandiyltitandibromid 
1 -(Phenylamido)-2-( l-Tj 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
l-(Phenylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiy hi tanbis(diethy lamid) 

35 1 -(Cyclohexylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandichlorid 
1 -(Cyclohexylamido)-2-( l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandibromid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethy lamid) 
l-(Cyclohexylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethy lamid) 
l-(Methylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyi)ethandiyizirkondichlorid 

40 1 -(Memylaniido)-2-(9-T1 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diemylamid) 
(Ethylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Ethylaniido)-2-(9-Ti 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
l-(Isopropylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Isopropylamido)-2-(9-T^ 5 -fluorenyl)ethajidiylzirkonbis(diethylamid) 

45 l-(t-Butylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(t-Butylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(die thy lamid) 
l-(Phenylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Phenylamido)-2-(9-T] 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethy lamid) 
1 -(Cyclohexylamido)-2-(9-'n 5 - fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

50 1 -(Cyclohexyiamido)-2-(9-"n 5 - fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethy lamid) 
1 -(Methy lamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Methylamido)-2-(9-Ti 5 -fluorenyl)ethandiyltirandibromid 
1 -(Methy lamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethy lamid) 
l-(Methylaniido)-2-(9-r| 5 -fluorenyl)eth 

55 chlorid 

1 -(Ethy lamido>2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiy lti tandibromid 
l-(Ethylamido)-2-(9-T] 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
l-(Ethylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyt)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
1 -(Isopropy lamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

60 1 -(Tsopropy1amido)-2-(9-Ti 5 -fl uoreny l)ethandiyititandibromid 

l-(Isopropylamido)-2-(9-il 5 -f!uorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
1 -(Isopropy lamido)-2-(9-T| 5 -fl uoreny l)ethandiyltitanbis(diethy lamid) 
l-(t-Butylamido)-2-(9-T] 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(t-Butylamido)-2-(9-Ti 5 -fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

65 l-(t-Butylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiyititanbis(diniethylamid) 
1 -(t-Butylamido)-2-(9-T| 5 -fl uorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
l-(Phenylamido)-2-(9-il 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichiorid 
l-(Phenyiamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandibromid 
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1 -(Phenvlainiclo)-2-(9-TV s -n^ 
1 -(Phenviainido)-2-(9-ri 5 -^ 

l-(CyclohcxyIainido)-2-(9-n 5 -fiu^^ 
l-(Cyclohexy!ainido)-2-<9-r| 5 -flu^ 

l-<Cyc!ohexylamido)-2-<9-Tj 5 -flii^^ > 
l-(Cyclohcxylaniido)-2-(9- , n 5 -fluorenyl)elhandiyliitanbis(dielhylamid) 

Der fur das erfindungsgemaBe Vbrfahren zu verwendende Metall-Koordinaiionskomplex kann auch in dimererFomi 
vorliecen. Beispiele hicrfur sind: 

10 

Bis[(isopropylamido)(Tl s -cyclopcntadicnyl)dimeihylsilan]zirkoniuiTi 
Bis[(i-butylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dinieihylsilan]zirkonium 
Ris[(phenylamido)(Tl 5 -cyc1opentadienyl)dinieihy!.silan]zirkoniurn 
Bis[(cyclohexylamido)-r| 5 -cyclor^ntadienyndimeuiylsilan]zirkon^ 

Bis[(isopropylamido)(3Miiethyl-TV s -cy^ 15 
Bis[(t-butylamido)(3-methyl-ri 5 -cyd^^ 

Bis[(phenylamido)(3 methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimetiiylsilan]zirkoniuni 

Bis[(cyclohexylamido)(3-meihyl-n 5 -cyclopeniadienyl)dimethylsilan 

Bis[(isopropylamido)(tetrarnethyl-^^ 

Bis[(i-butyla'mido)(telrainethyl-r| 5 -cyclopentadienyl)diiiiethylsi 20 

Bis[(phenylamido)(tetrajiiethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(cyclohcxylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclor^ntadienyl)dimeth 

Bis[(isopropylainido)(l-T\ 5 -indenyl)diniethylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(l T| 5 -indenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(phenylaiiiido)(l-Ti 5 -indenyl)dimethylsilan]zirkonium 25 

Bis[(cyclohexylainido)(l-T| 5 -indenyl)diiiieLhyli»ilan]zirkoniuiii 

Bis[<isopropylamido)(9-Tl 5 -ftuorcnyl)dimclhylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(phenylamido)(9-il 5 -fluorenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(cyclohexylamido)(9~Ti 5 -fluorenyl)dimethylsilan]zirkoniurn 30 

Bis[(isopropylarrudo)(Tl 5 -cyclor^ntadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(Ti 5 -cyclopeDtadienyl)dimelhyisilan]titan 

Bis[(phenylamido)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohcxyLanudo)-T| 5 -cyclopentadienyl)di!iiethylsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(3-methyl-^ 35 

Bis[(t«butylamido)(3-methyUTi 5 -cyclopentadienyl)dimethyisilan]titan 

Bis[(phenylamido)b-nieLhyl-n 5 -cyclopentadienyl)dime!iiylsila^ 

Bis[(cyclohexylamido)(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]U 

Bis[(isopropylamido)(teiramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsUa^ 

Bis[(t-butylamido)(tetrainethy^^ 40 

Bis[(phenyLamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethyIsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)(tetxamet^ 

Bis[(isopropylamido)(l-Tl 5 -indenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(l-n 5 -indenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(phenylarnido)(l-n 5 -indenyl)dimethylsilan]titan 45 

Bis[(cyclohexylamido)(l-T| 5 -indenyl)dirnethylsilan]titan 

Bis[(isopropylarnido)(9-Tl 5 -fluorenyI)diraethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(9-T^ 5 -fluorenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(phenylainido)(9-Ti 5 -rluorenyl)dimethylsiLan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)(9-Tl 5 -fluorenyl)dimethylsilan]titan 50 

Bis[(isopropylamido)(T| 5 -cyclopentadienyL)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butylamido)(Ti 5 -cycloperitadienyl)dimethylsilan]hafnium 

B is [(phenylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilan] hafnium 

Bis[(cyclohexylamido)(_T| 5 -cyclopentadienyl)dimethyLsilan]hafniurn 

Bis[(isopropylamido)(3-methyl-^ 55 
Bisl(t-butylamido)(3-methyl-Tl 5 -cyciopentadienyl)dimethylsilanJhat*nium 

Bis[(phenylamido)b-methyL-Tl 5 -cy^ 
Bis[(cyclohexyLamido)(3-methyl-T| 5 -c^^ 
Bis [(isopropy larimio)( tetramethy 

Bis[(t-bury1amido)(tetramerh^^ 60 

Bisf(phenylaniido)(teu-aniethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dirnelhylsilanlhafnium 

Bis[(cyclohexylamido)(tetraniethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethyLsilan]h 

Bis[(isopropylamido)(l-Ti 5 -indenyl)dirnethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butyLamido)(l-ri 5 -indenyi)dimethyLsilan]hatmum 

Bis[(phenylamido)(l-n 5 -indenyl)dimethylsilan]hafniurn 65 

Bis[(cyclohexylarnido)(l-T) 5 -indenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(isopropylamido)(9-"n 5 -rluorenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butylamido)(9-Ti 5 -fluorenyL)dirnethylsilan]hafniurn 
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BisI(phcnylaniidoX9-n^fluorcnyIidiincthylsilanlharniuni 
BisI(cyclohcxylaniido)(9-Ti 5 -nuorcnyl)dimethylsiIan]hal'nium 

Die Herstellung der fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendenden Metall-Koordinations-Komplcxe ist in EP- 
s A-426 815 ausfuhrlich beschrieben. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird als Cokatalysator bevorzugt ein Aluminoxan eingesetzt. welches vorzuos- 
wcisc die Formel Ila fur den linearen Typ und/oder die Formel Tib fur den cyclischen Typ aufweist. 



10 



20 




R 1 2 



Al O —F- Al O 1 ai Ila 

is R 12 




lib 



25 wobei in den Formeln na und lib die Reste R 12 gleich oder verschieden sind und eine C r C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -C, 8 - 
Arylgruppe, Benzyl oder Wassersloff bedeulen, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35bedeuteL. Be- 
vorzugt sind die Reste R 12 gleich und bedcuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 12 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder altemativ Methyl und Isobutyl, 
wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt mit einen zahlenmaBigen Anteil von 0.01 bis 40% (der Reste R 12 ) enthalten 

30 sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergesteilt werden. Eine der Methoden ist 
beispielsweise, da6 eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlenwasserstoff- 
verbindung mit Wasser (gasformig, fest, flussig oder gebunden, beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten Lo- 
sungsmittel (wie Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R 12 wer- 
35 den entsprechend der gewiinschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (A1R 3 + AIR 3 ) mit Was- 
ser umgesetzt (S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429, EP-A-302 424). Die genaue raumliche Struktur der Alumino 
xane ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter 
Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

40 Es ist auch moglich, das Aluminoxan auf einen Trager aufzubringen und es dann als Suspension in getragerter Form 
einzusetzen. Es sind mehrere Tragerungsverfahren bekannt (EP-A-578 838). Kieselgel kann als Trager fungieren. 

Es ist moglich, den fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendenden Metall-Koordinations-Komplex vor dem 
Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Cokatalysator, insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Da- 
durch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhdht. 

45 Die Voraktivierung der Ubergangsmetall verbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei der Metall- 
Koordinations-Komplex in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter 
Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vor- 
zugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtldsung. Der MetaH-Koordinations-Komplex°kann in der 

50 gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10" 4 bis 1 mol pro mol Alu- 
minoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man ar- 
beitet bei einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

Mit Hilfe des Metall-Koordinations-Komplexes kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird 
bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

55 Der Metall-Koordinations-Komplex kann auch auf einen Trager aufgebracht werden. Geeignete Trager sind beispiels- 
weise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien. Ein geeignetes Tra- 
germaterial ist auch ein Polyoiefinpulver in feinverteilter Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man an Stelle oder neben 
eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel R X NH 4 _ X BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR' 4 als Cokatalysator 

60 verwendet. Dabei sind x = 1, 2 oder 3, R = Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R ( = Aryl, das auch fluoriert 
oder teilfluorien sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt eines Metall-Koordinati- 
ons-Komplexes mit einer der genannten Verbindungen (EP-A-277 004). 

Falls dem Reaktionsgemisch Losemittel zugesetzt wird, dann handelt es sich urn gebrauchliche inerte Losemittel wie 
aliphatische oder cycloaliphatische Kohlen wasserstoff e, Benzin- bzw. hydrierte Dieselollraktionen oder Toluol. 

65 Der Metall-Koordinations-Komplex wird bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 
10" bis 10"-* mol, vorzugsweise 10~ 2 bis 10~ 7 mol, besonders bevorzugt von 10" 3 bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von IQr 4 bis 10~ l , vorzugsweise 10" 4 bis 
2 ■ 10" 2 mol pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet, bezogen auf den Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aber auch ho- 
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here Konzentraiionen moglich. 

Die Erfindung betritTt ein Vcrfahren zur Herstellung eines Cycloolcfincopolymeren durch Polymerisation von 0.1 bis 
99,9 Gew.-%. bezogen auf die Gesanumenge der Monomeren, mindestens eines polycyclischen Olefins der Formel HI, 
IV. IV, V. VI, VTI oder VEH 




65 
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>13 



>14 



(VI) 



15 



20 



25 



30 




(VII) 



35 



40 



45 




(VIII) 



worin R 13 , R 14 , R J5 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 und R 20 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Koh- 
lenwasserstoffrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeutung haben 
50 konnen, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins 
der Formel IX 



CH= CH 

55 \ / 

(CH 2 ) q 



(IX) 



worin q eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. mindestens 
60 eines acyclischen l-Olefins der Formel X 



>21 



,23 



>24 



(X) 



worin R 21 , R 22 , R 23 und R 24 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest, 
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bevorzugt cincn C 6 -C]o-Arylrest oder eincn C r C 8 -Alkylrcst bcdcuicn. bci Tcnipcraturcn von -78 bis 150"C\ insbcson- 
dcrc 0 bis 100°C und einem Druck von 0.01 bis 64 bar durchgctuhn. 

Bcvorzugi sind Cycioolefine der Fonueln HI oder V, worin R 13 . R u . R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 und R-° eleich oder ver- 
schicden sind und cin Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest, insbesondere eincn CyCjoArylresi oder ci- 
nen C r C 8 -Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Resie in den verschiedenen Fornieln eine unterschiedliche Bedeutung ha- 
bcn konnen. 

Gesebenenfalls werden ein oder mehrere nionocyclische Olefine der Fornicl EX fur die Polymerisation verwendei. 

Bevorzugt isi weiterhin ein acyclisches Olefin der Fomiel X, worin R 2 K R 22 , R 23 und R 24 gleich oder vcrschieden sind 
und ein Wasscrsiotl atom oder einen Kohlenwasserstottrest, be vorzugt einen C 6 -C 10 -Arylrest oder einen C,-C 8 -Alkylrest 
bedeuten, wie Eihvlen und Propylen. 

Insbesondere werden Copolymere von polycyclischen Olefinen, vorzugsweisc der Fonueln III und V. mil Ethylen her- 
gesiellt. 

Resonders bevorzugte polycyclische Olefine sind Norbornen und Teiracyciododecen. wobei diese durch C r C 6 - Alkyl 
substituiert sein konnen. Sie werden vorzugsweise mil Ethylen copolymerisiert. Ganz besonders bevorzugt sind Ethylen/ 
Norbornen-Copolvmere und Ethylen/Teiracyclododecen-Copolymere. 15 

Das polvcyclische Olefin wird in einer Menge von 0,1 bis 99.9 Gew.-% und das nionocyclische Olefin in einer Menge 
von 0 bis 99,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eingesetzt. 

Die Konzentration des eingesetzten acyclischen Olefins ergibr sich aus dessen Loslichkeit in dem Reakiions medium 
bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur. 

Als polycyclische Olefine, nionocyclische Olefine und acyclische Olefine sind auch Gemische zweier oder mehrerer 20 
Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das heiBt, es konnen neben polycyclischen Bicopolymeren auch Ter- und Mul- 
ticopolymere nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteilt werden. Auch Copolvmere monocyclischer Olefine 
und acyclischer Olefine konnen nach dem beschriebenen Verfahren erhalten werden. 

Von den monocyclischen Olefinen ist Cyclopenten, das substituiert sein kann, bevorzugt. 

Aufgrund ihrer geringeren Oxidations- und Vemetzungsanfalligkeit sind Cycloolefincopolymere bevorzugt die aus 25 
Einheilen bestehen, die abgeleilet sind von Monomeren, die neben der fur die Polymerisation erforderlichen olefinischen 
Doppclbindung kcinc wcitcrcn ungesauigten Funktionalitatcn aufweiscn. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaturen von -78 bis 150°C, insbesondere 0 bis 100°C, und 
einem Druck von 0,01 bis 64 bar durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die Hersteliung von Cycloolefincopolymeren, die einen Anteil von minde- 30 
stens 5 moi% des cyclischen Olefins enthalten. 

Bei der Hersteliung von Copolymerisaten kann die Variation der Molverhaltnisse des polycyclischen Olefins zum ein- 
gesetzten offenkettigen Olefin in einem weiten Bereich erfolgen. Bevorzugt werden molare Verhaltnisse von 3 : 1 bis 
200 : 1 Cycloolefin zu offenkettigem Olefin eingesetzt. Durch die Wahl der PolymerisaUonstemperatur, durch die Kon- 
zentration der Kataiysatorkomponenten und das eingesetzte Molverhaltnis bzw. den Druck des gasformigen, offenketti- 35 
gen Olefins laBt sich die Einbaurate an Comonomer beinahe beliebig steuern. Bevorzugt werden Einbauraten zwischen 5 
und 80 Mol-% der cychschen Komponenten, besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 10 und 60 Mol-% der 
cyclischen Komponenten, ganz besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 15 und 40 Mol-% der cyclischen 
Komponenten. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere weisen Glastemperaturen zwischen 40 
-50 und 220°C auf Bevorzugt sind Glastemperaturen zwischen -30 und 180°C, besonders bevorzugt sind Glastempera- 
turen zwischen -20 und 150°C, ganz besonders bevorzugt sind Glastemperaturen zwischen 0 und 100°C. 

Die Polymerisation kann auch mehrstufig erfolgen, wobei auch Blockcopolymere entstehen konnen (DE-A-42 05 
416). 

Die mittlere Motmasse des gebildeten Polymers laBt sich durch Wasserstoff-Dosierung, Variation der Katalysatorkon- 4^ 
zentration oder Variadon der Temperatur in bekannter Weise steuem. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere weisen massenmittlere Molmassen 
M w zwischen 1.000 und 10.000.000 g/mol auf. Bevorzugt sind m assen mi tde re Molmassen zwischen 10.000 und 
5.000.000 g/mol, besonders bevorzugt sind massenmittlere Molmassen zwischen 50.000 und 2.000.000 g/mol. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere 50 

weisen Viskositatszahlen zwischen 10 und 1000 rnl/g auf. Bevorzugt sind Viskositatszahlen zwischen 30 und 
500 mL/g, besonders bevorzugt sind Viskositatszahlen zwischen 50 und 300 ml/g. 

Bei Cycloolefincopolymeren, die nicht nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteilt wurden, fiihrt die geringe 
Molmasse des Cycloolefincopolymeren zu schlechten Materialeigenschaften wie geringer Zahigkeit, so daB diese Mate- 
rialien fur den kommerziellen Einsatz von geringem Interesse sind. 55 

Es wurde nun uberraschend festgestellt, daB nach dem erfindungsgemaBen Verfahren uber einen breiten Bereich der 
Glastemperaturen Cycloolefincopolymere mit deutlich hoheren Molmassen hergesteilt werden konnen. Durch die hohe 
Molmasse weisen die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere eine hohere 
Schmelzefestigkeit und Zahigkeit auf und sind daher von besonderem Interesse fur den kommerziellen Einsatz. 

Die Polydispersitat. MJM n der Copolymeren ist mit Werten von 1 ,6 bis 3,5 recht eng. Dadurch resultiert. ein Eigen- fifi 
schaftsbild, das diese fur das SpritzgieBen besonders geeignet macht. Eine Anpassung der Polydispersitat auch uber die 
angegebenen Grenzen hinaus ist durch die Wahl des Katalysatorsystems moglich. Neben monomodalen Verteilungen 
sind nach dem erfindungsgemaBen Verfahren auch Cycloolefincopolymere mit bi- oder multimodalen Verteilungen her- 
stellbar. 

Bei der Wahl von Katalysatorsystemen nicht im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen neben den Cycloo- 6^ 
lefincopolymercn Ethylenpolymerisate entstehen, die die Transparenz des Materials herabsetzen. Durch die Unloslich- 
keit dieser Ethylenpolymerisate kommt es auBerdem im ProzeB zu Ablagerungen, die den Produktionsablauf storen und 
regelmaBige Reinigungsarbeiten erfordern. 



15 



3NSDOC1D: <OE. 



,19€5233eAlJ_> 



DE 196 52 338 A 1 



Es hat sich nun ubcrraschenderwcise gczeigt. daB mil dcni fur das crfindungsgemaGe Verfahren zu venvendcndcn Ka- 
taiysatorsysteni kcinc Ethylenpolymerisate entstanden sind. Mil dcm erfindungsgemaBen Verfahrcn lassen sich Cycloo- 
lefincopolymerc hoher Transparenz herstellcn. 

Sowohl beim Extrudieren als auch beim SpritzgieBen wurden bei Tcmperaturen von 300°C weder Zersetzungsreaktio- 
S nen noch ein Viskositatsabbau gefunden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Materialien eignen sich besonders zur Herstellung von Fonnkorpern wie Extrusi- 
onsteilen (Folien, Plalten, Schlauchen, Rohren, Stangen und Fasern) oder SpritzguBanikeln beliebiger Form und GroBe. 
Eine wichtige Eigenschaft der erfindungsgemaBen Materialien sind ihre Transparenz, ihre Reinheit, die giinstigen me- 
chanise hen Higenschaften, die geringe Wasseraufnahme und die hohe Wasserdampfsperrwirkung. 
to Der mil einem Abbe-Re fraktometer und Mischlichi bestimmte Brechungsindex der in den nachfolgenden Beispielen 
beschriebenen Reaktionsprodukte liegt im Bereich zwischen 1,520 und 1,555. Nachdem der Brechungsindex sehr nahe 
an dem von Kronglas (n = 1,51) liegt, konnen die erfindungsgemaBen Produkte als Glasersatz verschiedene Anwendun- 
gen im optischen Bereich flnden wie beispielswuhc Linsen, Prismen, Tragerplatten und-folien fiir optische Datenspei- 
cher, flir Videoplatten, fiir Compact Disks, als Deck- und Fokussierscheiben fur Solarzellen, als Deck- und Streuscheiben 
15 fiir Leistungsoptiken, als Lichtwellenleiter in der Form von Fasern oder Folien. Aufgrund des beschriebenen Eigen- 
schaftsprofils sind die erfindungsgemaB hergestellten Materialien von groBem Interesse fiir den Bereich der Medizin- 
technik. Sie linden Einsatz als Materialien fiir Katheder, Beutel fiir Infusions losungen oder Dialysefliissigkeit, fur 
Schlauche, Behalter, Implantate, Bestandteile von medizinischen Geraten. AuBerdem werden sie in Form von SpritzguB- 
teilen auch fur Behalter, Flaschchen, Glaschen, Spritzen fur die Aufbewahrung, den Austausch oder die Applikation von 
20 Fliissigkeiten verwendet. Die Eigenschaften der erfindungsgemaB hergestellten Cycloolefincopolymere machen sie be- 
sonders geeignet fur den Einsatz in Form von Folien fur den pharmazeutischen, lebensmitteltechnischen und technischen 
Bereich. 

In schlagzahmodifizierter Form sind die erfindungsgemaB hergestellten Materialien als Strukturwerkstoff in verschie- 
denen technischen Bereichen einsetzbar (DE-A-42 13 219). 
25 Die erfindungsgemaB erhaltenen Polymere sind auch fur die Herstellung von Polymerlegierungen einsetzbar. Die Le- 
gierungen konnen in der Sen incize oder in Losung hergestellt werden. Die Legierungen weisen jeweils eine fur be- 
stimmte Anwcndungcn gunstigc Eigcnschaftskombination der Komponcntcn auf. Fur Legierungen mit den erfindungs- 
gemaBen Polymeren sind bevorzugt folgende Polymere einsetzbar: 

Polyethylen. Polypropylen, l-(Ethylen-Propylen)-Copolymere, Polybutylen, Poly- (4-me thy 1-1-penten), Polyisopren, 
30 Polyisobutylen, Naturkautschuk, Poly-l-(Methylmethacrylat), weitere Polymethacrylate, Polyacrylate, (Acrylat-Meth- 
acrylat)-Copolymere, Polystyrol, (Styrol-Acrylnitril)-Copolymere, Bisphenol-A-Polycarbonat, weitere Polycarbonate, 
aromatische Polyestercarbonate, Polyethylenterephthalau Polybutylenterephthalat, amorphe Polyarylate, Nylon-6, Ny- 
lon-66, weitere Polyamide, Polyaramide, Polyetherketone, Polyoxymethylen, Polyoxyethylen, Polyurethane, Polysul- 
fone, Polyethersulfone, Polyvinylidenfluorid. 
35 Oberflachen von Werkstucken und Formteilen hergestellt aus den erfindungsgemaBen Cycloolefincopolymeren kon- 
nen durch geeignete Verfahren wie Fluorierung, Coronabehandlung, Beflammung, Plasmabehandlung modifiziert wer- 
den. Dabei lassen sich Eigenschaften wie Haftung oder Bedruckbarkeit verandern, ohne daB die Anforderung der vorlie- 
genden Erfindung beeintrachtigt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert transparente Cycloolefincopolymere, die hohe Molmassen aufweisen. 
40 Die in den folgenden Beispielen angegebenen Glastemperaturen Tg wurden mittels DSC (Differential Scanning Calo- 
rimetry) bei einer Aufheizrate von 20°C/min bestimmt. Die angegebenen Viskositatszahlen VZ wurden gemaB DIN 
53728 in Decalin bei 135°C ermittelt. Die massennuttlere Molmasse und die Polydispersitat wurden mittels GPC be- 
stimmt. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispielen aher erlautert: 

45 

Beispiele 
Beispiel 1 

50 In einem 1 ,5 dm 3 - Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrf aches Aufdriicken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen 
gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 4,7 mg (t-Butylarnido)(l-Ti 5 -indenyl)-dimethylsilantitandichlorid in 

55 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 18 bar ge- 
halten wurde. 

Nach Ende der .Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, lOMinuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Fiiterkuchen wurde je dreimal 
60 abwechselnd mit I0%iger Salz.saure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 29 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 103°C, eine Viskosi- 
tatszahl von 271 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 270.000 g/mol und eine Molmassen vertei lung von 2,0 auf- 
wies. 

65 

Beispiel 2 

In einem 1,5 dm 3 - Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
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suns von Norborncn in Toluol vorgclcgl. Durch mehrfaches Aufdriicken von Eihen (IS bar) wurde die Losung mil Ethen 
gcs^lligi. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstroni 10 cm 3 loluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minutcn bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 3.7 mg (i-Butylamido)dimemyl(3Mnemyl-n 5 -<^^ 

landichlorid in 10 cm 3 toluolischer Meihylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger \braktivierung zugegeben. 5 
Unier Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polynierisiert. wobei der Eihendruck durch Nachdosiercn bei IS bar ge- 

halien wurde. , 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sotort in 5 dm 3 Aceton 

eineetraeen, lOMinuten geriihrt und anschlieliend das ausgefallene Produki hliriert. Der Hlterkuchen wurde je dreimal 

abwechselnd mit l0%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceion aufgeschlammt und emeut fil- 10 

triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden geu-ocknet. 

Nach der Trocknung wurden 31 g farbloses Polvmer erhalten, welches eine Glastemperatur von 102°C, eine Viskosi- 

laiszahl von 291 ml/g. eine gewichtsmittlere Molmasse von 253.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2.1 auf- 

wies. 

15 

Beispiel 3 

In einem 1 ,5 dm 3 -AutokJav, der vorher griindlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgeiegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (6 bar) wurde die Losung mit Ethen 
gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 20 
(l0Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 7,8 mg (t-Butylamido)dimethyl(3-methyl-r| 5 -cyclopentadienyl)silanti- 
tandichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bet 6 bar ge- 

halten wurde. 3 2y 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgeiiiisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm Aceton 
cingctragen, 10 Minutcn geriihrt und anschlicBcnd das ausgcfallcnc Produkt filtricrt. Der Filtcrkuchcn wurde jc dreimal 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und emeut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 10 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 122°C, eine Viskosi- 30 
tatszahl von 180 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 143.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 1,8 auf- 
wies. 



Beispieie 4 und 5 

35 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer Losung von Nor- 
bornen in Toluol vorgeiegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew.-%ige Me- 
thvlaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70°C 
geruhrt. Eine Losung von (t-Butylarnido)(l-T| 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylalumi- 40 
noxanlosung wurde nach 15 rniniitiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 1 8 bar ge- 

halten wurde. 3 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm J Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 45 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charaktenstischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. ^ 

Tabelle 1 



Bsp. 


Monomer- 
losung 
[Gew.% 
Norb.] 


Katalysator- 
menge 
[mg] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 
[°C] 


vz 
[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 


4 


50 


3,6 


53 


60 


343 


199.000 


1,6 


5 


30 


3.9 


71 


57 


272 


171.000 


1.9 



Beispieie 6 und 7 

In einem 1,5 drn 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer Losung von Nor 
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bornen in Toluol vorgclegt. Durch mchrf aches Aufdriickcn von Eihen (18 bar) wurdc die Losung mil Ethcn gesattigt. In 
den so vorbereiteien Reaktor wurden im Gegenstrom lOcni 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gcw.-%ige Mc- 
ihylaluminoxanlosung der Molmasse 1300g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bci 70°C 
geruhrt. Eine Losung von (t-Butylamido)dimeU^yl(3-methy^ in 10 cm 3 toluoli- 

scher Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Umer Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert. wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 18 bar ge- 
halten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeii wurde das Poly merisai ion sgemisch in ein GefaB abgelassen und so tori in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt hltriert. Der Hlterkuchen wurde je dreimal 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut hi- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer erhalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 2 zusammengefaRt. 
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Tabelle 2 



| Bsp. 


Monomer- 
losung 
[Gew.% 
Norb.] 


Katalysator- 
menge 
[mg] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 
[°C] 


VZ 
lml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 

u 


6 


50 


5,4 


35 


" 79" ■■ 


■-97 


59.000 




[ 7 


30 


4.3 


49 


55 


103 


56.000 
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Beispiel 8 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethen (3,4 bar) wurde die Losung mit 
Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 0,29 mg (t-Butylanudo)dimethyi(tetramethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)silan- 
titandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde 65 Minuten polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 3,4 bar ge- 
halten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt fiitriert. Der Filterkuchen wurde dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 1,6 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 121°C, eine Viskosi- 
tatszahl von 255 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 313.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,5 auf- 
wies. 



50 



55 



60 



Beispiel 9 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethen (6,8 bar) wurde die Losung mit 
Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 0,29 mg (t>Butylamido)dimethyl(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)silan- 
titandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde 1 Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 6,8 bar gehal- 
ten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt fiitriert. Der Filterkuchen wurde dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 6,9 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperarur von 101°C, eine Viskosi- 
tatszahl von 507 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 609.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,3 auf- 
wies. 



65 



Beispiele 10 bis 16 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesat- 
tigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew.-%ige 
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Mcihvlaluminoxanlosung der Molmassc 1300g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosicn unci 30 Minuien bci 
70°C geruhrt. Eine Losung von 0.29 nig (t-Butylamido)diniethylOetrameihyl^ in 
1 cm 3 toluolischcr Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde 1 Stunde polymerisiert. wobei der Eihendruck durch Nachdosieren gehaltcn wurde. 

Nach Ende der Reakiionszeii wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofon in 5 dm 3 Aceion 
eingetragen. 10 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde dreimal mil 
Aceion gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70°C ini Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknct. 

Nach der Trocknune wurden ein farbloses Polymer erh all en. Die enlsprechenden Reaktionsbedingungen und Ausbeu- 
ren sowie die charakteristischen Daien der erhaltenen Polymere. wie Glasteniperaturen. Viskositatszahien. gewichtsmitt- 
lere Molmassen und Molmassenverteilungen gehen aus der nachtblgenden Tabelle 3 hervor. 

Tabeile 3 



Bsp. 


Ethendruck 
[bar] 


Polymerisa- 

tionszeit 

[min] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 

[°C] 


VZ 
[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 


10 


20,5 


8 


8,0 


54 




810.000 


2,1 


11 


11,0 


40 


6,5 


68 


434 


671 .000 


2,1 


12 


15,1 


10 


5,3 


55 


542 


733.000 - 


1,8 


13 


26,8 


7 


13,4 


41 




850.000 


2,0 


14 


30,8 


7 


13,5 


34 




819.000 


1,7 


15 


39,2 


4 


20,4 


21 




1.547.000 


2,0 


16 


50.0 


15 


1.7 


11 




1 .384.000 


1.9 



Beispiel 17 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mil Ethen gespult wurde. wurden 400 cm 3 einer 42 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (44,8 bar) wurde die Losung mit 
Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische Methylaluimnoxarilosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 0,15 mg (t-Butylarrddo)dimethyl(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)silan- 
titandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde sechs Minuten polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 44,8 bar 
gehalten wurde. 3 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisation sgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet.^ ^ 

Nach der Trocknung wurden 10,3 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von -2°C, eine ge- 
wichtsmittlere Molmasse von 1.420.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 1,9 aufwies. 



Vergleichsbeispiel 1 



In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 1000 cm 3 einer 85 Gew.-%igen 
Losung von Norbornen in Toluol vorgelegi. Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethen (6 bar) wurde die Losung mit 
Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 48 mg Dimethylsilylbis(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 20 cm to- 
luolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 6 bar ge- 
halten wurde. 3 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm Aceton 
eingetragen, 10 Minuien geruhrt. und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abwechselnd mit I0%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 104 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 214°C und eine Vis- 
kositatszahl von 27 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 25.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,0 aul- 
wies. 
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Vergleichsbeispicl 2 

In einem 1 ,5 dm 3 - Autoklav. der vorher griindlich mit Elhen gespiilt wurde, wurdcn 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (16 bar) wurde die Losung mit Elhen 
s gesattigt. In den so vorbereiieten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 4,6 mg Dimethylsilylbis(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 20 cm 3 to- 
luolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 miniitiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Riihren (750 UPM) wurde eine Stunde polynierisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 16 bar ge- 
10 halten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filu-iert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abwechselnd mit I0%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Riickstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 
15 Nach der Trocknung wurden 49 g farbloses Polymer erhalten, welches ein Glastemperatur von 177°C, eine Viskosi- 
tatszahl von 56 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 47.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,0 aufwies. 

Vergleichsbeispiele 3 und 4 

20 In einem 1 ,5 dm 3 - Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespiilt wurde, wurden 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen wurde die Losung rnit Ethen gesat- 
tigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew.- 
%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten 
bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 1 mg Isopropylen(cyclopentadienyl)(l-indenyl)zirkondichlorid in 10 cm 3 toluoli- 

25 scher Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 miniitiger Voraktivierung zugegeben. 

Umer Riihren (750 UPM) wurde eine Stunde polynierisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren gehallen 
wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
30 abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Riickstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 4 zusammengefafit. 

35 Tabelle 4 



IJVergleichs- 


Monomer- 


Ethylen- 


Aus- 


Tg 


V2 


Mw 


Mw/Mn 


beispiel 


Idsung 


druck 


beute 


[°C] 


[ml/g] 


[g/mol] 






[Gew.% 


[bar] 


[g] 












Norb] 














-r- 


50 


10 


44 


163 


70 








30 


12 


116 


120 


63 




2.1 i 



50 Vergleichsbeispiele 5 bis 7 

In einem 70 dm 3 -Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespiilt wurde, wurde eine Losung von Norbornen in To- 
luol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten 
Reaktor wurden im Gegenstrom 400 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10Gew.-%ige Methylaluminoxanlo- 
55 sung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70°C geriihrt. Eine Lo- 
sung von Isopropylen(cyclopentadienyl)(l-indenyl)zirkondichlorid in 300 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 30 miniitiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Riihren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren gehalten 
wurde. 

60 Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 300 dm 3 Ace- 
ton eingetragen, 30 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je drei- 
mal abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Riickstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 

65 des Polymers sind in Tabelle 5 und 6 zusammengefafit. 
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Tabellc 5 



1 V/amlai^Hc. 

1 vergieicns- 


ivivji lUi I id iuoui iy 


V UlUi I ICI 1 


r\aioiyoaiui 


Ethx/I end ruck 1 


beispiel 


[Gew.% Norb ] 


Monomerldsung 


menge 


[bar] 






[dm 3 ] 


[mg] 






60 


30 


100 


20 


\=*= 


40 


50 


160 


22 




40 


32 


100 


20 



10 



Tabelle 6 



15 



Vergleichs- 


Ausbeute 


T 9 


vz 




KJK 


beispiel 




rci 


fml/Ql 


ra/moll 




5 


8 


105 


47 


29.000 


19 


6 


7,4 


89 


41 


21.000 


- 1,9 


7 


7 


82 


38 


21.000 


1,8 



20 



25 



Vergleichsbeispiel 8 

In einem 1 ,5 dm 3 - Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer 80 Gew.-%igen L6- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (3 bar) wurde die Losung nut Ethen 
gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische Methyialuminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methyialuminoxanlosung der Molmasse 1300g/moi nach kryoskopischer Bestiiimiung) dosiert und 
30Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 50 mg Isopropylen(3-methylcyclopentadienyl)(l-indenyl)zirkondichlo- 
rid in 20 cm 3 toluolischer Methyialuminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 3 bar ge- 

halten wurde. 3 - 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Poiymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und emeut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 43 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 174°C und eine Vis- 
kositatszahl von 73 ml/g aufwies. 

Vergleichsbeispiele 9 bis 12 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespult wurde, wurde eine Losung von 600 cm 3 Norbor- 
nen in Toluol' vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen wurde die Losung mit Ethen (6 bar) gesattigt. In den 
so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische Methyialuminoxanlosung (10 Gew.-%ige Methyia- 
luminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70°C ge- 
riihrt. Eine Losung von Dimethylsiiylbis(l-indenyl)zirkondichlorid in 20 cm 3 toluolischer Methyialuminoxanlosung 
wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei o bar ge- 

halten wurde. 3 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Poiymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sotort in 5 dm Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abwechselnd mit I0%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und emeut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer ent.halt.en. Die erganzenden Reakt.ionshedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. 
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Tabcllc 7 



10 



15 



UVergleichs- 


Monomer- 


Katalysator- 


Ausbeute 


Tg 


Tm 


VZ | 


beispiel 


losung 


menge 


[g] 


PC] 


[ C] 


[ml/g] 




[Gew.% 


[mg] 












Norb.l 












9 


85 


5 


21 


122 


122 


45 


10 


85 


5 


20 


178 


118 


65 


11 


80 


0,5 


2,5 


138 


120 


45 


U 


30 


60 


180 


103 


115 


86 



20 



25 



30 



35 



Vergleichsbeispiel 13 bis 16 

In einem 1.5 dm 3 -Autoklav. der vorher griindlich mit Ethen gespult wurde, wurde eine Losung von 600 cm 3 Norbor- 
nen in Toluol vorgelegt. Durch mehrf aches Aufdriicken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In den so vor- 
bereiteten Reaktor wurden im Gegenstrorn 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxaniosung (10 Gew.-%ige Methylalumi- 
noxaniosung der Molmasse 1300g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30Minuten bei_70°C geruhrt. 
Eine Losung von 1,8 mg Dime thy lsilyl(cyclopentadienyl)(l-indenyl)zirkondichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylalu- 
minoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraklivierung zugegeben. 

Untcr Riihrcn (750 UPM) wurde cine Stundc polymcrisicrt, wobci der Ethcndruck durch Nachdosicrcn gchaltcn 
wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und emeut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 8 zusanunengefaBt. 

TabeUe 8 



Vergleichs- 
beispiel 


Monomer- 
Idsung 

[Gew.% Norb.] 


Ethylen- 
druck 
[bar] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 

[°C] 


VZ 
[ml/g] 


13 


~ 85- 


6 


9,4 


214 


68 


14 


85 


18 


14,6 


161 


130 


15 


50 


18 


33,9 


113 


132 


16 


30 


18 


46.8 


68 


130 II 
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1 . Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers durch Polymerisation von 0,1 bis 99.9 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines poly eye lischen Olefins, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins und 0,1 bis 99,9Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1-Olefins, in Gegenwart eines Katalysatorsy- 
stems, welches aus mindestens einem Cokatalysator und aus mindestens einem Metall-Koordinations-Komplex ge- 
spannter Geometrie besteht. 

2. Verfahren gemaG Anspruch 1, wobei der Metal !-Koordinar.ions-Komplex eine Verbindung der Formel (T) 
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R2^M1(-R 4 ) n 

\l. 



(i) 



• Gruppe 3 bis 10 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente ist. 
iries acyclisches 7t-System wie Q-C^o- Alkenyl, C 4 -C 20 - Alkinyl, C 3 -C 20 -Allyl. C 4 -C 20 -Alkadie- 
nyl. C 4 -C-> 0 -Polyenyl oder vergleichbare Strukfuren, die his zu 5 Heteroatomen enthalten konnen, oder ein unsub- 
stituiertes~oder substituiertes delokalisiertes C 5 -C 40 -cylisches K-System oder vergleichbare Strukturen. die bis zu 5 



wobei 

M l ein Metall der < 
R 1 ein delokalisiertes 
nyl. 

stituiertes < 
Heteroatomen enthalten konnen, bedeutet, 

R- eine ein- oder mehrgliedrige Briicke ist, welche die Reste R 1 und R 3 verkniipft und mindestens ein Atom der 
Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente oder mindestens ein Bor-Atom enthalt und ein oder mehrere Schwe- 
fel- oder Sauerstoffatome enthalten kann und mit R 1 ein kondensiertes Ringsystem bilden kann, 
R 3 einen anionischen oder nichtionischen Liganden bedeutet, der an M 1 koordiniert ist und ein oder mehrere Stick- 
stoff-, Phosphor-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthalt und mit R 2 ein kondensiertes Ringsystem bilden 
kann. und 

R 4 ein anionischer oder nichtionischer Ligand isu wobei n = 0, 1, 2, 3 oder 4 in Abhangigkeit von der Valenz von M 
bedeutet. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei der Metall-Koordinations-Komplex eine Verbindung der Formel (la) 
bedeutet: 



10 



15 



20 



* 5 R5 <**>„ 




(la) 



wobei 



M l ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente ist, 
R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Brucke ist, welche das T| 5 -koordinierte cyclische jr.-System und R 3 verknupft, und 



bedeutet vorzugsweise 



30 
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>6 



,6 



>6 



,6 



L I 



L I 



6 
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50 
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fU R 6 60 

=BR 6 , =A1R 6 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S<X =NR 6 , =CO, =PR 6 , oder -P(0)R 6 , wobei R 6 gleich oder verschieden 
sind lind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohLenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 -Alkyl- 
gruppe, die halogenierl sein kann, eine C 6 -C-, 0 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Q-C 2 o-Aryioxy-, eine 
C,-C P -Alkenyl-, eine C r C 40 - Arylalkyl-, ein~e C r C 40 -Alkylaryl-, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, -SiR 7 3 , -NRS, 65 
-Sl(OR 7 K-Si(SR 7 ) 3 oder -PR 7 -> bedeuten, 

worin R^gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C l(r Arylgruppe sind 
oder ein Ringsystem bilden. wobei o > 1 ist, und 
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M 2 Silicium, Germanium odcr Zinn ist, 

R 3 O, S, NR S , PR 8 Oder einen neutralen 2-Elcktronen-Donor-Ligandcn, ausgewahlt aus der Gruppe OR 8 , SR 8 , 
NR 8 ->, PR 8 2 , wobei R 8 ein Wassers toff atom, ein Halogenatom, eine C\ -C 40 -kohlenstofYhaltige Gruppe wie eine C r 
C l0 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C 20 -Ary- 
5 loxy-, eine C r C| 2 -Alkenyl-. eine CVG 40 -Aryla!kyl-, eine tyC 40 -Alkylaryl-. eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, - 

SiR 9 3 , -NR 9 2 r-Si(OR 9 )3,-Si(SR 9 ) 3 oder -PR 9 2 bedeuten, worin R 9 gleich odcr verschieden ein Halogenatom, eine 
Ci-C 10 -Alkylgruppe oder eine C$-C jq-Arylgruppe sind, 

R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C| 0 - 
Alkyl-, eine C r C| 0 -Alkoxy-, eine C 6 -C l0 -Aryl-, eine C 6 -C 25 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine CVQo-Arylal- 
10 kyl- Oder eine CVC 4 o-Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder NR l0 2 , worin R !0 ein Haloge- 
natom, eine C r C 10 -Alkyigruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, bedeuten, oder R 4 zusammen mit den sie ver- 
bindenden Atomen ein Ringsystem bilden, wobei n = 1 oder 2 ist, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatorn, ein Halogenatom, eine CpC^o-kohlenstoffhaltige Gruppe 
wie eine CpC^-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Q-C^o'Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine 

15 C 6 -C-> 0 -Aryloxy-, eine C->-C P - Alkeny k eine C7-C 40 -Arylalkyl-. eine C r C 4(r Alkylaryl-, oder eine Cg-C^-Arylal- 

kenyfgruppe, -SiR n 3 , -NR U 2 ~ -Si(OR u )3«-Si(SR u ) 3 oder -PR U 2 bedeuten, worin R 11 gleich oder verschieden ein 
Halogenatom, eine C r C l0 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind oder ein Ringsystem bilden, oder zwei 
oder mehr benachbarte Substituenten R 5 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, wel- 
ches bevorzugt 4 bis 40, besonders bevorzugt 6 bis 20 Kohlenstoffatorne enthalt. 

20 4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, wobei der Metall-Koordinations-Komplex eine 

Verbindung der Forme 1 (lb) ist: 




(lb) 



35 wobei 

M 1 Titan, Zirkonium oder Hafnium bedeutet, 

R 2 eine ein-, zwei- oder dreigliedrige Briicke ist, welche das T] 5 -koordinierte cyclische ft-System und R 3 verknupft, 
und bedeutet vorzugsweise 



R 6 R 6 R 6 R 



6 



40 



R6 r6 R 6 R 6 

50 wobei R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine 

C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 - 
Aryloxy-, eine C 2 -C 12 -Aikenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkyiaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe 
bedeutet, wobei o = 1, 2 oder 3 ist, und 
M 2 Silicium ist, 

55 R 3 NR 8 ist, wobei R 8 ein Wasserstoffatom, eine C i-G 4 Q-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine Cj-CiQ-Alkylgruppe, 

die halogeniert sein kann, C r C 10 -Alkoxy gruppe, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 - 
Aryloxy-, eine C 2 -C 12 -Alkenyl-, eine CyC 40 -Arylalkyl-, eine CyC 40 -Alkylaryl-, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe 
ist, • 

R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 kohlenstofihaltige Gruppe wie eine C r C 10 - 
60 Alkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 25 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine CVQo-Arylal- 

kyl- oder eine C 7 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder NR 10 2 , worin R 10 ein Haloge- 
natom, eine CpC 10 -Alkylgruppe oder eine C^-C^-Arylgruppe sind, bedeuten, oder zusammen mit den sie verbin- 
denden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 - Alkyl- oder Trimethylsilyl-Gruppe bedeuten 
65 oder zwei der Substituenten R 5 mit dem sie verbindenden Cyclopentadienyl-System einen sechsgliedrigen aroma- 

tischen kondensierten Ring bilden. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei der Metall-Koordinations-Komplex der 
Formel (I) eine Verbindung ausgewahlt aus den Verbindungen 
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(i-Butylamido)(3-niethyl-Ti*- c yd^ 

(Phenytamido)(>methyl-TV s ^ 

(Cyclohexylamido)(3-melhyl^ 

(i-Butylamido)(tetramethyl-il 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanut^ 
(Phenvlamido)(ietrameihyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimelhylsilanti!andichlorid 

(Cyclohexylamido)(ietrameihyl-n 5 -c^^ 
(t-Butylamido)(l-Ti 5 -indenyl)dinieihylsilantiiandichlorid 

(PhenylamidoXl-n 5 -i nden y 1 )^ me ^y lsilM ^^ ndicWorid 
(Phenylamido)(l-Ti 5 -indenyl)dimethylsilaniitandichlorid 

(Cyclohexylaniido)(l-Tl 5 -indenyl)dimeihylsilaniitandichlorid 

(t-Butylamido)(9-Ti^fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylaniido)(9-i1 5 -fluorenyl)dimethyUilantitandichlorid 

(CVclohexy1amido)(9-Tl 5 -fiuorenyOdirnethy1silaniitandich]orid isi. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei als Cokatalysator ein Aluminoxan emge- 
setzt wird 

7 Verfahren gemaB eineni oder mehxeren der Anspriiche 1 bis 6, durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 »Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge.der Monorneren, niindestens eines polycyclischen Olefins der Formel m, IV, IV , V, 
VI, VII oder Vffl 
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(VI) 



10 




(VII) 



15 



20 



30 




(VIII) 



35 



40 



45 



50 



worin R 13 , R 14 , R 15 , R- 16 , R 17 - R 18 , R 19 u nci r20 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
Kohlenwasserstoffrest bedeuten, w'obei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeu- 
tung haben konnen, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocy- 
clischen Olefins der Formel IX 5:> 



CH= CH 

\ / < ix> 

(CH 2 ) q 

worin q eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0,1 bis 99,9 Gew.- 
destens eines acyclischen 1 -Olefins der Formel X 



, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, min- 
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10 



c = c 

R 22^ ^ R 24 
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(X) 



worin R 21 , R 22 , R 23 und R 24 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom odcr einen Kohlenwasserstoff- 
rest, bevorzugt einen CVCio-Arylrest oder einen C r C 8 -Alkylrest bedeuten. 

8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, wobei das polycyclische Olefin eine Verbindung 
der rormeln ffl oder V ist, worin R 13 , R u , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 und R 20 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen C 6 -C 10 -Arylrest oder einen C r C 8 -Alkyl- 
rest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiediiche Bedeutung haben konnen. 

9. Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, wobei das polycyclische Olefin Norbornen oder 
15 Tetracyclododecen ist. 

10. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, wobei das acyclische 1-Olefin Ethylen ist. 

11. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, wobei das Cycloolefincopolymere mindestens 
5 Mol-% Einheiten abgeleitet von dem Cycloolefin enthalt. 

12. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, wobei das Cycloolefincopoiymer aus Einheiten 
20 besteht, die abgeleitet sind von Monomeren, die neben der fur die Polymerisation erforderlichen olefinischen Dop- 

pelbindung keine weiteren ungesattigten Funktionalitaten aufweisen. 

13. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, wobei eine Temperatur von -78 bis 150°C und 
ein Druck von 0,01 bis 64 bar eingestellt wird. 

14. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, wobei eine Temperatur von 0 bis 100°C und ein 
25 Druck von 0,01 bis 64 bar eingestellt wird. 

15. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, wobei die Polymerisation im flussigen Cycloo- 
lefin scibst odcr in cincr Cycloolcfin-Losung durchgefuhrt wird. 

16. Cycloolefincopoiymer, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15. 

17. Verwendung eines Katalysatorsy stems enthaltend einen Metall-Koordinadons-Komplex mit der Formel (I) zur 
30 Herstellung eines Cycloolefincopolymers. 

18. Verwendung eines Cycloolefincopolymers hergestellt nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15 zur 
Herstellung von Formkorpern wie Extrusions teilen wie Folien, Piatten, Schlauchen, Rohren, Stangen und Fasem 
oder SpritzguBartikeln beliebiger Form und GroBe. 
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